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(57) Abstract: 

PURPOSE: An anode activated substance for 
lithium secondary cell and a method for 
producing the same are provided to ensure 
excellent cycle life properties by coating a metal 
oxide layer on the surface of the activated 
substance. CONSTITUTION: An activated 
substance of the invention is formed by coating 
metal oxide on the surface of manganate based 
activated substance such as LiMn204, LiMn02. 
The metal oxide can a metal oxide originating 
from metal alkoxide or a composite oxide of 
manganate existing in the activated complex and a metal originating from metal alkoxide solution. The 
metal oxide has a thickness of about 1 to 100nm. Amount of metal in the metal oxide is about 0.1 to 
10wt%. Heat treatment for forming the metal oxide is carried out in a temperature over 200°C. In 
a temperature under 200°C, crystallization of the metal alkoxide solution is not carried out. 




COPYRIGHT 2001 KIPO 



http://kpa.kipris.or.kr/kpa/rcxm1 000a.do?Order=2&bookJlag=0 2006-12-22 



KIPRIS(5.:H^SISa) 
1 • 



mi 01 xi 1 ii 



51-^2000-0059655 

(19)cH°.^^^^(KR) 
(12) 5?ms|5M(A) 



(51) Int. CI. 6 (11) SA^iS. ^2000-0059655 

H01M 4/02 (43) S^HiW 20001^1 0*05^ 



(21) 


10-1999-0007430 


(99) ^£!_X|- 


\ \D \J \D i ; WO t5 C \J * — ' 


(71) ssei 


_-*jo||:_c[o r o| "-±134 




37|5E =r _ A I 575_x| 


(72) gg*f 


sua 




*S y £S £ £ f- #24 _x| 








£ £H a £ # _-24 _ x| 
















£S £ £! £ £ #_"24_x| 


(74) c«£|?! 













(54) o|x r _x|§ Si ^ *fl^ 



4011 m*, 4^ ^_o| an- o\x\ _x|§ °^ g n _-h§ xis*} 

?l fl& 3J££*1, Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2> Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ 2 F z , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z S z , 
Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , U x Mn 2 _ y M y 0 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z S! Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z W?\M , 0 <x<1.5, 
0.05<y<0.3, z<1.0, Al, Co, Cr, Mg, Fe S La^_. o|~-oi _ ^2^ E j Ajqsj^ *jol_L sMo|ch)o S 

»#S« Ap| ofc". £ggo| ^go^A-i, Li 

x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1 ^ y M y 0 2 _ 2 F 2 , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 - 2 S z , Li x Mn 2 0 4> Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 , , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 I z F 2 SI Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S 2 (OPW , 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M 
€ Al, Co, Cr, Mg, Fe S! La°^ 0| ~-Oi_ ?2^^e] *jOl__ SWO|c^)o S o|^cH^| ^o\\A-\ _*yj_ 

§°-^o| jagg s*|a|sj_- g§# s&sfe bis o|x r gx|§ fl3E *| SaC K 

£2 
4fofof 

E\B0\7L\&x\ t 3^^Ahol = ,^D|^ 1 Dhau||^,LiMn62 1 LiMn204 1 ^S#S 

EE. 1 £ NTS 4 fl _A|0{| °! b|JHOflO|| C£f^ 2Xjo| 2 £ gbj-Xj £AjS Uj-Ef^ a2«H. 
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£ 3£ * Utgsi cf# ^A|aj|o|| crf= ##*jo{| c|» SIMS ^ ^EftH neUH. 



oil ^oj. sjg o|*|- SttMl ir#I{ SI a *1\2L ^goii »eao|ch 

7|#a|l- o\X\ *U|g SR #o||Ai LiMn 2 0 4 , LiMn0 2 1^ U^oj §0|^, 

h|S0| u|H5i xiV*HL t «3o|| cfl&£g£5J^§go| ngollAlELiMn 

2 0 4 ^ 3*1 Al^isj o^ah g 7 | x^xKelectric vehicle)o{| 3# 7 r ^£o| 7 r & 2R W 

nam, LiMn 2 0 4 £- LiCo0 2 , LiNi0 2 gs| ^ &wS«>|] u|3fl §go| ^2, jug §^r*jA| g-g #g0| £2$ 
o\ i^0i|A-jo| o^o] gg.*u| y^oj SSs oisii aX | -g 0 | ^3^1 <g£fsj£r sx||go| gjch ■ 

#7| S*SS «S2*P| fl&aSSAl, £ ^Sj s^s M0 \M ^ ^& ^7}7j| £|g 0|* r *1x|§ 

#7| ^ tfS2| Ba^l fl*0j, £ gg§ Li x Mn0 2, Li x MnF 2, Li x MnS 2, L' x Mn 1-y M y02 l L'xMn^yMyOg. 

Z F Z , L^Mn^yMyO^S-,, Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4> Li x Mn 2 _ y M y 6 4 , Li x Mn' 2 _ y M y 0 4 _ z F z Si" Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ 
z S z (oj7|A-i, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M-2- Al, Co, Cr, Mg, Fe 3! La^S o|Vo|a 5°S^e] ^ems)^ 

MO] 5. §M0|Ch)OS 0|^<HS ?0i|Ai AjEJjSj E.|# 0|* r g*|g ot^ S#SSA) f M 7 | ofc=L SJ-^oj a ^0|| = 

Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F z , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , 
Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 , Li x Mn 2 L y M y 0 4 _ z F z SI Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z (0\7\ A| , 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, 
z<1 .0, M-E Al, Co, Cr, Mg, Fe % La°^ 0|^CHS ^-o^« £ .| Ajq^^ ^ 0 \± ^[l.[o\c\)9.^. o\^-0\^\ ^o\\ 
M #S ^S, ^ oja Af0 | E aoijo^ §g, SI ^ 

A r 0|H §QH0| ^gsj g^W SfSfe SIB 0| xiJ ^ y. a « Xil^ohcK 

o|§K ^ #>M|o| ^goi-cK 

& Sl-asi 5! S*8 Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn w M y 0 2 ^ z F z , Li x Mn 1 _ y My0 2 _ z S z , 

Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z SI Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z (0i7|A^ f o <x<1.5, 
0.05<y<0.3, z<1 .0, M€ Al, Co, Cr, Mg, Fe SI La°^ 0|^0j2 ^o^^Ei ^qsj^ ™0\S. ^\0\c[)9\ g- 

0|CHAH t A^ 7 | |_i x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1 ^M y 0 2 _ z F 21 Li x Mn 1 M y 0 2 _ 2 S 21 Li x Mn 2 0 4 , 
Li x Mn 2 F 4 , Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 „ y M y 0 4 , Li x Mn 2 ^ y M y 0 4 _ z F z 5£^ Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z (0^7| AH t o <x<1.5, 
0.05<y<0.3, z<1 .0, M^ Al, Co, Cr, Mg, Fe SI La^ 0|^0)S ^o^E) ^^jsj^ MO\5. aW0|cf) 
# ^ ^^^o|H S°Jjo^ ^g^cK ^ ^Afo|H ^#^^7| stlir^ 
^ £*m 0|# ^a|^| xfl^ftcf. m 7 | g^o^^ M g, Al, Co, K, Na, Ca, Si, Ti, Sr Af 

§e ^ 9X9LQ\ t n ^o||Ai Si, Mg, Ti £E^ Al# Aj§§f^ ^0| u^S|Sf4. m 7 | ^§£^ Dje^ a- oije^^ 
A^ofe 301 Hp^^cK A} 7 | fe£7F ^groSCr ^ gfSAMH. §°-!|2^ 5| 

ofe s2|7F L4em^l ^7| 50^g%# S^fo^ §^Af0|H HggSj ^^pf L1t 

^^^^ a^i^xjs^x| ^cK m 7 | ^go S - ^e^^ cVD(Chemical Vapor Deposition)^ , 9 5ag(dip 
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coating) _ § _8 a 9 _-_» A^g- ^ MS^^S 2|S2^ Ei£°l 5| S-oqoB 

£r?r aajMj^ g sin A«^fe 3do| utlPWc}. 

0|2f _"0| _^0|H §°-«2^ 120^ ££0{|A) 2fc SA \yj S. of- __{A|£lch 0| 221 

Lfloll £)_■ Ci^ __LA|?|fc fief. OjOiA-i, 200-1000^21 1-20AIZ} SflB|_- 

^. u^o^|^ 600-700*0 1-10A| _■ S*|a|fic*. 0| S*)EL| _-§o S 3^ _-^AK>|H7|- flf 

*»£ asf&£S*| S_oi| >4Sfl-0| 51 US Li 

x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Lf x Mn 1 ^ y M y 0 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 ^ 2 F z , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ 2 S 2 , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 ,'Li x Mn 2 _ y M y 0 4 ^ z F z £^ Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ 2 S z W?\M, 0 <x<1 .5, 0.05<y<0.3, z<1 .0, 
M° Al, Co, Cr, Mg, Fe ^ La<^ 0|^Oi_ 52^^ _■ 3oi£ sWo|c|.) lr#_0| MlZLg^. *p| & 

St "._o|| %ms\ ^ ^ °d^Mo\^^*s\ ^etfsfc a^s| >4^ # £ - y gs 

100nmO|Di, _^ tt^m S _^2| 0.1-10S»%0|CJ. Ci^ f>#§j^ *2iSp| f|8| 

22 §7| 5E^ ^(blowing) 52§f ^, _-fl7|o||Ai 4|A|Sfe ^o| ti[^t[c[. o| D« , <**H 

£| ££7|- 200T)_-C|- yog ^gsj ^ q^ a l 0 | H #°!j0| go ££ 0 | 3*1 oil sjS^S 

BJ§ o| gs| o|§o| yen!- _-7{|_ch 

cH-S & o|sjf §7| flsw aja|oi|# *i|A|*hcK nam sp|s| ^A|oi|#^ « Mcf g 

7i| 0|8RSF7| XjgSjfc ttS0| *f7|S| _A|0|0|| OfMcf, 

_A|o| 1^Q|k 0|_:_._^o|H £^ 0|| 100TC S£2] Siol|AH °| 30_-_- «MfA|*| 5^^%fei 
2J _-^n|_- 0|^HS^0|H fl|2«racF. of0| iE§5Ej E£[0| §■ L-H 0i[ Ai A}7| ^QH^ u 

x Mn 2 _ y Al y O 4 _ 2 F 2 (0l7|Ai i o <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0) ¥^i^ SSf*W Li 

x Mn 2 _ y Al y 0 4 _ 2 F z 2j iSt 0|^ = S^o|H §°J|££ ^j^J ^, Zd^Aj^cK Zd^A|^l 300TCCHI 

Ai 10A|^ZHS^7| &?)7|0i|Ai g^El|S 4JA|«K>j ^2^^. ^1^1! ^ , 

*. #§3: P), M^cjfsaiaiHaiaS^fiafolH, kf-1300) S §DH(N-Diliq#£|^)# 

^^q]^°^Ai Li-^^, Oili^l ^MM|0|B2f qqg ^fiM|0|Efi| 1:1 ^^\9\ 31 LiPF 

6 # igsfe S^H°-i!^ A|-s§W 30J ^ Ei-ojoj yffi Sa|# xflssracK 

^A|oj| 2*JA|ofl 1ohaH,300TC ^{d 900r^^^all^S^|2|om^^A|oi| 1alf #SJS|-?i| ^A|3|-«CK 
^A|o|| 3^¥°Ih 0|4i^^o|H g-sm oi|Eh## 100°C S£oj|AH of 30 «^ §-=a|^ 5^^% fe5E 

S| 0|^HS^0|H §°Ji# ^ISol-acK ^£S| ofO| HB!-0| § l$0\\A-\ M7\ g°J\J!\ Li 

x Mn 2 0 4 (017IA-1, 0 <x<1.5) ^S|S 5^o|-0i Li 

x Mn 2 0 4 S| i*f-°|fe OKH^^OJH §°-!|2S ^ t ^A\^c[. Zi^A|^| 300t:cH[Ai 10A| 

2122 ^7 1 ^7|0||Ai «X^|# AjA|Sl-0i ot^ §§§§ X03£*rac+. A»«HH ^A|o^| 13 |. 

"IjHoJ 1^ S^S^AH Li x Mn 2 _ y Al y O 4 _ z F z (047|Ai, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0) acfl^ A|-#Sh 3 

£ 1S ^Alofl Kb) a u|JH^| i( a )oi|A-i x|se-ax|« sot), 4.3V-3.0V a|-o|o||a) o.1CS ga-3A|a^ aflsj § 
S-S 4S§ L ^htH zieijHO|Df. £ 2^ ^a|chi Kb) ^ a|JHofl 1(a) oil Aj *||s#gx|s| Jl^(50r) Afo|g 

^AH^ L4E(-uH ?J°^M, ^A|Ol| 1 a tJ|jnofl 10J| Clf^ 2A|# 4.3V-3.0V A|-0|0i|Ai ^^£jo^ s^gA|?j ^ t 
a £*IW U^N^Cf. £ 20i|Aj M0|^ U[9\ ^A|0fl 10|| ctf^ 2*171- Olson 10|| cif# gx|o|| U|Sfl JZ# ^ 

SZdOilA-i #goj y^S£7|-^0 0 j i H^OilAioj AfOlt ^AH 0 | ^ ^ Sl^f. 0|B|&A^S 

##i|sj H^oil ^ A^a g 0 | ^S| ^2}S| ^|3|-7| msolcf. £ 3^ ^A|04| 30|| ccf 

# ^ ##S2J ?]Si| ^a|o|- SIMS(secondary ion mass spectrometry) ^ojch SIMS a^f, £ 3 

0i|Ai £0|^ U[2l SOI ^^DlfeS S#SS| aa^S S0| ^XflS^, o^7}S s#§s| S^^MC)-^ #a. 

^oi| ao| ^AHsfe^^^^^cF. o|e)*i-§^ Li 

x Mn 2 0 4 s| ##Soi| a^^oI £^ #^o|-^ ^o|cK 
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4M» »W _. _■_ _ 2S ^l_o| ^g- °m?fl a|_ o|*} _x|§ of= ^ Hi*. 

(57)8?2l 
3?81 

Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 L^Mn^yMyC^ Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F z , Li x Mn 1 _ y My0 2 _ z S 2 , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 l y M y 0 4> Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z Si Li x Mn 2 _yM y 0 4 _ z S z (op|A-f, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M 

5 Al, Co, Cr, Mg, Fe SJ La°^ o\^o\*\ 5_iS*e) _a|_| _. qo\5. m~\o\c\)°S. o|Jfo)_ _-o)|Ai _Ej|g 
£|_ o|** _x|g °^ g#g S AH, m 7 | o fc ^ n-^goj aS0 | _^ _-fi}_-o| sis o|xj °j= # 
w_. 

3^82 

*ll 11HHI XlOW, At 7 | =A Sij Mg> T j Qj A | S 0 |?O|_ ?Og« Ei AjEM£|^ =^0) AJ_^oj _|g 0 | 

**_*IS8R_#_. 
3?83 

*fl UK* 2101A-), A} 7 | =A A lJ(i o| =^|- 1-100nra_ &IS 0\X\ _X|g °J= 

3^84 

^ 18011 9io\M. _*| § _^2| 0.1-10_-_%_ all o|* _x|g o t = S gxj 

3^85 

Li x Mn0 2 Li x MnF 2 Li x MnS 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z F z , Li x Mn 1 _ y M y 0 2 _ z S z , Li x Mn 2 0 4 , Li x Mn 2 F 4 , 
Li x Mn 2 S 4 , Li x Mn 2 ! y M y 0 4 , Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z F z SJ Li x Mn 2 _ y M y 0 4 _ z S z (<H7\M, 0 <x<1.5, 0.05<y<0.3, z<1.0, M 

6 Al, Co, Cr, Mg, Fe SJ La°£ o|J^_ __l_J?e| Aja|s|_. ^o)SE §mo|c|-)o£ o|^o|_ _-ol|AH _ej|_ 

&7| =^ e*5i4o|H §°!|o S _i_sh_ SJ4^I _^o|_l _-°>jo| _-stg Sflejsffc 
§St 3.8*r_- aiS o|*h _x|g his gj-a. 

3^86 

H 58tHI SJOIaH, At 7 | =^ o}a^ 0 \E.t= Si-_^A|o|H, Mg-_-^o|H, Ti-&^AhO|H SJ Al-<_^A>0|H_, 
o|^c>1_ _o||ah AjEjj£| fe 2jo| _jg gx|§ °f= 

3^87 

*« 580)1 SlcHAi, A} 7 | _-^a|o|_l _ l-50Sg%s| fe£§ 3e! all o|*|- _x|# °t 

^ iJfiS 8_. 

3^88 

*fl 580II SicHAi, M 7 | «^ E | ggg g 7 | a^ «o)7| g W Al 200-10001321 1-20AIZ} S^£|sfe 

321 a|g om Sx|S aH|2 yg. 
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